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論文内容要約 
第1章 緒論 
 熱光起電力(TPV)発電は、熱エネルギーを熱放射材(エミッタ)で熱放射光に変換し、その光エネルギーを光電変
換(PV)素子で電気エネルギーに変換する技術である。TPVは、エミッタの熱放射スペクトルをPV素子の感度波
長に適合するように制御させることにより高効率な発電が可能となり、小型・軽量で種々の熱源を利用できる将
来の発電技術として期待されている。セラミックスは高い耐熱性を備え、希土類イオンの 4f-4f 電子遷移等を利
用することにより波長選択性に優れる熱放射特性が予測されることから、TPV用のエミッタ材料として期待され
てきた。しかし、セラミックス材料は特に近赤外線領域において光透過性があることからエミッタを熱するため
の熱源側の発電に寄与しない波長の放射光を透過してしまい、期待した波長特性が得られない課題があった。エ
ミッタとしてのセラミックス材料を研究している中で、希土類含有酸化物セラミックスであるYb3Al5O12(YbAG)、
Yb3Ga5O12(YbGG)に空孔を導入することにより上記課題を解決できる可能性を見出し、以下のことを本研究の目
標とした。 
(1) 結晶構造、構成元素の異なる種々の希土類含有セラミックスの熱放射特性を評価し、エミッタに適した組
成・結晶構造、空孔率を明らかとする。 
(2) (Y1-xYbx)3Ga5O12(0≦x≦1)を用いて、熱放射における希土類濃度の影響を明らかにする。 
(3) Yb3Al5O12を用いて、熱放射特性に及ぼす粒径の効果を調べる。 
(4) セラミックスに空孔を導入して得られる熱放射の波長選択性向上のメカニズムを明らかにする。 
第2章 実験方法 
 原料粉末として Yb2O3、Er2O3、Y2O3、Al2O3、Ga2O3、CaCO3、Nb2O5、Ta2O5、ZrO2、TiO2の各粉末を用
い、目的化合物の化学量論比で秤量、混合後、空気中 1400～1650℃、8 時間の固相反応により、Yb3Ga5O12、
Er3Ga5O12、Yb3Al5O12、Er3Al5O12、CaYbAlO4、YbNbO4、Yb3NbO7、Yb3TaO7、Yb4Zr3O12、Yb2Ti2O7、
(Y1-xYbx)3Ga5O12 を合成した。これらの合成粉末を粉砕、一軸プレス成型後、空気中 1250～1650℃で 2～36時間焼成
して焼結体を得た。密度測定による空孔率評価、XRDによる相同定、Rietveld解析による結晶構造評価、SEMによる
微細構造解析、熱放射測定セットアップによる放射スペクト評価、分光光度計とFT-IRを用いた拡散反射スペクトル測
定による反射・吸収特性評価を行った。熱放射測定セットアップは、ペレット形状の焼結体試料にSiCを接触固定し、
図1. Yb3Ga5O12(空孔率30%)の熱放射スペクトル 
図2. 各種セラミックスの波長選択と空孔率の関係 
SiCにハロゲンランプを照射することにより焼結体を約 1000℃に加熱、焼結体のSiC接触面と反対面からの放射光を
放物面鏡を介して光ファイバに結合し、光スペクトラムアナライザでスペクトルを測定した。同じ光学系において各温
度の黒体炉のスペクトル測定結果をリファレンスとして、サンプルの放射率を評価した。 
第3章 R3Ga5O12およびR3Al5O12(R:Er, Yb)の波長選択熱放射 
 R2O3(R:Er, Yb)と Ga2O3あるいは Al2O3との固相反応では、ガーネット構造を持つ組成 R3Ga5O12および
R3Al5O12(R:Er, Yb)が安定であることを確認した。これらR3Ga5O12およびR3Al5O12を粉砕後焼結した試料につ
いて、空孔を導入することで、熱放射の波長選択性が大幅に向上することを初めて確認した。Er3+を含む上記Ga
およびAlガーネット焼結体はバンドギャップ波長 1700nmのGaSbのPV素子に適合した熱放射特性を、Yb3+
を含む上記GaおよびAlガーネット焼結体はバンドギャップ波長1125nmのSiのPV素子に適合した波長特性
を示した。図 1に空孔率 30%のYb3Ga5O12の熱放射スペクトルを示すが、Siのバンドギャップ波長λSi-BG以上
の放射が抑制された優れた波長選択性が確認できる。また、YbGGおよびYbAG焼結体の表面温度を用いて放射
率を計算すると、ピーク放射率が１を超えることを確認
した。これは、厚さ1.1～1.3mmのサンプルの裏面温度
が表面温度よりも 150～200℃高温となるため、裏面に
設置したSiCの熱放射あるいはサンプル内部の熱放射が
サンプルを透過し、表面から放出されるからである。そ
こで、測定温度が異なるサンプル間の放射特性を比較す
るために、本研究では表裏面の平均温度を用いて放射率
を計算した。 
第4章 各種Yb3+含有酸化物セラミックスの熱放射特性 
 耐熱性に優れる種々の Yb含有セラミックスを合成、空孔率を変化させた焼結体を作製して、結晶構造、微細
構造および熱放射特性を評価した。波長選択性を比較するために放射率スペクトルの波長 970nm 付近のピーク
放射率の波長1500nmのベースライン放射率に対する比を波長選択度として定義した。図2は、各種セラミック
スの波長選択度の空孔率依存性をプロットした図である。いずれの焼結体においても波長選択度は空孔率に依存
性を持つことがわかった。Yb3Ga5O12が最も良好な波長
選択度を持ち、空孔率30%において波長選択度8以上の
従来にない大きい値が得られた。また、波長選択度を大
きくするためには、空孔を導入し、ベースライン放射率
を小さくし、かつ大きなピーク放射率を持つことが必要
である。ほぼ同じ空孔率で比較した場合、YbNbO4が最
も大きい放射率を持つことを明らかとした。ただし、
図3. 空孔率30%の(Y1-xYbx)3Ga5O12の放射率スペクトル 
YbNbO4は、ベースライン放射率をYbGGほど小さくすることはできなかった。合成した全結晶の構造解析から
比較的大きなピーク放射強度を持つセラミックスの要件として、結晶中でYb3＋が安定に存在し、そのサイトが一
つであり周囲のイオンも安定であるということを明らかにした。 
第5章 (Y1-xYbx)3Ga5O12(0≦x≦1)の熱放射特性 
 Yb3Ga5O12の放射率の波長選択度の空孔率依存性について詳細に評価し、空孔率30%を超えると波長選択度は
低下することがわかった。したがって、波長選択度を最大とする空孔率が存在することを明らかとし、Yb3Ga5O12
では30%が最適な空孔率であった。また、水銀圧入法による空孔径分布測定、レーザフラッシュ法による熱伝導
率測定を行った。空孔径分布測定から空孔率30%のYbGGの平均空孔半径は約100nmであることを明らかとし
た。熱伝導率測定では、室温の熱伝導率を基本とした温度依存性の近似式を得た。これは、TPV装置を設計する
際に重要なデータになるものである。また、固溶体
(Y1-xYbx)3Ga5O12を作製し、Yb濃度と熱放射特性について
調べた。図 3に空孔率約 30%の(Y1-xYbx)3Ga5O12の放射率
スペクトルを示す。この図から明らかであるが、熱放射で
は Yb濃度が大きいほどピーク放射率は大きくなる事、ベ
ースライン部の放射率には Yb濃度は関係しないことを確
認した。また、他の空孔率においても濃度消光が起こらな
いことを確認した。したがって、上記組成の焼結体におけ
る放射率の波長選択度は、Yb 比率 100%すなわち
Yb3Ga5O12が最も優れることを明らかとした。 
第6章 Yb3Al5O12の熱放射特性に及ぼす粒径の効果 
 種々の粉砕条件による粉末を使用してYb3Al5O12焼結体を作製した。それぞれの粉末を使用した焼結体の粒径
と空孔率の関係を明らかにすると共に、熱放射特性を評価し放射率波長選択度およびピーク放射率の空孔率依存
性を明らかとした。さらには、波長選択性とピーク放射率の両立の観点から、作製した焼結体の中で最も焼結前
の粒径が小さいボールミル750rpm-15minの粉砕粉からの焼結体が最も優れていた。波長選択度に関しては、粒
径が大きい手動粉砕粉も優れるが、過酷な焼結条件(1650℃焼成)が必要なため750rpm-15min条件の粉砕粉から
の焼結体が最適であると結論した。また、SEM による微細構造観察から、焼結前粒子の粒径を小さくすること
により、粒成長が進みガーネット構造を反映した粒子形状を示すこと、粒径が小さいため多くの粒界、粒子／空
孔界面が存在していることを確認した。 
第7章 希土類含有酸化物セラミックスへの空孔導入の効果に関する考察 
 希土類含有酸化物セラミックスの熱放射における波長選択性出現のメカニズム考察として、熱放射による自発
光と透過光の粒界および粒子／空孔界面における散乱が存在する図4に示すモデルを提案した。粒界および粒子
図5. YbGGの散乱係数の空孔率依存性 
図4. セラミックスの放射・散乱・透過モデル 
/空孔界面における散乱の波長依存性により波長選択性が出
現するというメカニズムを考察した。散乱は主に粒子と空孔
の屈折率差に起因し、空孔率増加や粒径を小さくすることに
よりこの散乱の頻度が大きくなるが、放射のピーク波長では
吸収率も大きくなるため、散乱係数が小さくなることから波
長選択性が現れる。さらに、Kubelka-Munk式を拡張して熱
放射・散乱・透過の一次元モデル式を提案した。また、吸収
スペクトル測定から、Yb3+の吸収波長の粒子間の放射光の伝 
達に関して、吸収スペクトルの波長と熱放射スペクトルの波長
に違いがあることから、単なる透過よりもYb3+イオン間のエネ
ルギー伝達および励起・発光の過程も含む可能性を指摘した。
さらに、図５に示すように室温における拡散反射スペクトル測
定から散乱係数を算出し、推定した通りの波長依存性があるこ
とを実証した。これらの値を上記モデル式の解析解に導入する
ことにより、熱放射スペクトルを予測できることを示した。こ
れは、室温の測定から装置設計で必要な高温の放射スペクトル
を予測できることから、工業的な価値が高いものである。 
第8章 総括 
 TPV 発電用のエミッタをターゲットとし、1000℃以上での高温においても耐性のあるセラミックスエミッタ
について研究した。特に、TPVでは Si  PV のバンドギャップ波長に適合する放射スペクトルを有する Yb3+の
4f-4f電子遷移に起因する熱放射とGaSb PVのバンドギャップ波長に適合するEr3+の4f-4f電子遷移に起因する
熱放射が有用である。本研究では、特に Yb3+含有セラミックス(Yb3Al5O12および Yb3Ga5O12のガーネット型構
造結晶)に空孔を導入することにより、セラミックスの課題である熱源からの放射透過を抑制できることを初めて
見出した。種々の Yb含有酸化物セラミックスに空孔を導入して放射率スペクトルを評価し、ガーネット型結晶
である YbAGと YbGGは、他の結晶構造と比較して波長選択度が最も優れていることを示した。作製した各構
造の結晶構造解析と放射率スペクトル評価から、Yb3＋が安定性でとり得るサイト数が少ないことが望ましいこと
を明らかとした。また、熱放射においては濃度消光が起きないことを実証すると共に粒径が小さいほど波長選択
度に優れる可能性を確認した。さらに理論解析から希土類含有酸化物セラミックスへの空孔導入による波長選択
度向上のメカニズムを示した。本研究は、TPV用のエミッタ開発において有用な知見を与えるものと考える。 
 
  
